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® EIne Azirldinverbindung enthaltend«s Priiparat fUr dentale Zwecke. 

@ Es wird die Verwendung einer in Aziridinverbindungen I5sbaren Oder dispergierbaren, ionogenen Verbindung 
zur Verzogerung der durch ein Sulfoniumsalz initiierten Polymerisation von Aziridinverbindungen beschrieben, 
wobei die ionogene Verbindung ein Anion enthSIt, das stSrker nucleophit ist als das im Verwendeten Sulfonium- 
^salz vorliegende Anion. Beschrieben wird auch ein Praparat fUr dentale Zwecke, das diese drei Bestandteile 
enthSlt. 
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<' Eine Aziridinverbindung enthaltendes Praparat fUr dentale Zwecke 



Zur Herstellung von prazisen Abdrucken, besonders in der Zahnhellkunde. sowie von Arbeitsmodellen, 
insbesondere fur die Zahntechnik. und von provisorischen Zahnersatzteilen werden aziridinhaltige Substan- 
zen polymerisiert. wie sie z.B. in den US-PSen 3 453 242 und 4 093 555 beschrieben sind. Ubiicherweise 
werden hierzu die aziridinhalligen Verbindungen zusamnnen mit Fullstoffen. Farbstoffen und weiteren 
5 Hilfsstoffen verwendet. 

Zur Initiierung der Polymerlsationsreaktion sind die aus der US-PS 4 167 618 bekannten Sulfonisum- 
salze, die in j3-Stellung zum zentraien Schwefelatom eine elektronenanziehende Gruppe sowie ein niclit 
nucieophiles Anion enthalten, geeignet. 

Ferner sind aus der EP-A 0 110 429 in geldster Form voriiegende Imidazole als Verzogerer der mIt 
70 Sulfiniumsalzen initiierten Polymeristion von Aziridinverbindungen bekannt. 

Es hat sich gezeigt. dass mit dem bekannten Systemen die Verarbeitungszeit der initiierten Mischungen 
fur einige Anwendungszwecke. insbesondere bei der Herstellung von besonders grossen Arbeitsmodellen 
Oder bei hohen Aussentemperaturen. nicht ausreichen einstellbar ist. Gerade In solchen Fallen hat es sich 
gezeigt, dass es besonders schwierig ist, eine lange Verarbeitungszeit mit einem moglichst kurzen 
15 Abbindeubergang zu verkniipfen. Bei der Herstellung eines vollstandigen Kieferabdruckes sollte die Verar- 
beitungszeit der initiierten Mischung beispielsweise ausreichend sein, das Material auf einen Abdruckloffel 
und in eine Spritze einzubringen. die praparierten Zahnstumpfe zu umspritzen und anschliessend den 
gefullten Abdruckloffel in den Mund des Patienten zu bringen. Erst ab diesem Zeitpunkt soil die Polymeri- 
sation moglichst rasch vonstatten gehen. damit der Abdruck nach kurzer Zeit ohne Dimensionsanderung 
20 entnommen werden kann und die zeitliche Belastung fur Zahnarzt und Patient ertraglich bleibt. Ahnliches 
gilt auch bei der intraoralen Herstellung eines provisorischen Zahnersatzteils Oder bei der Herstellung von 
Keifermodellen durch Zahntechniker. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von Verbindungen, die die mit Sulfoniumsalzen initiierte 
Polymerisationsreaktion der Aziridinverbindungen besonders wirksam verzogern, ohne hierbei den Ab- 
25 bindeubergang wesentiich zu verlangern. 

Es wurde gefunden, dass in den Aziridinverbindungen losbare oder dispergierbare, ionogene Verbin- 
dungen die Verarbeitungszeit von mit Sulfoniumsalzinltiatoren vermischten Aziridinverbindungen verlangern, 
ohne hierbei den Abbindeubergang nennenswert zu beeinflussen, sofern die ionogenen Verbindungen 
Anionen enthaiten, welche starker nucleophil sind als die Anionen, welche in den eingesetzten Sutfoniumsai- 
30 zen voriiegen. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Praparat fur dentale Zwecke. enthaltend drel raumlich 
voneinander getrennte Bestandtelle, namlich 

(a) mindestens eine Aziridinverbindung, 

(b) mindestens einen Sulfoniumsalz-lnitiator fur (a), und 

35 (c) mindestens eine in (a) losbare Oder dispergierbare. ionogene Verbindung. die ein Anion aufweist, 

das nucleophiler ist als das Anion von (b). 

Gegenstand der Erfindung Ist ausserdem die Verwendung einer in Aziridinverbindungen losbaren Oder 
dispergierbaren. ionogenen Verbindung zur Verzogerung der durch ein Sulfoniumsalz initiierten Polymerisa- 
tion von Aziridinverbindungen. wobei die ionogene Verbindung ein Anion enthait. das starker nucleophil ist 
40 als das im verwendeten Sulfoniumsalz voriiegende Anion. 

Weiter ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung gebrauchstertiger dentaler Abfor- 
massen. das dadurch gekennzeichnet ist. dass 

(a) mindestens eine Aziridinverbindung. 

(b) mindestens ein Sulfoniumsalz-lnitiator fur (a) und 

45 (c) mindestens eine in (a) losbare Oder dispergierbare. ionogene Verbindung. die ein Anion aufweist, 

das nucleophiler Ist als das Anion von (b) mitetnander homogen vermischl werden. 

Losbar Oder dispergierbar soil heissen. dass die Verbindung (c) in (a) loslich ist oder durch ubiiche 
Massnahmen. z.B. Zusatz von Lcjsungsvermittlern. in (a) in Losung oder Dispersion gebracht werden kann. 
Die Einstufung der Anionen nach ihrer Nucleophilie geschieht beispielsweise wie aus E.S. Gould. 
50 "Mechanismus und Struktur In der organischen Chemie". Verlag Chemie 1962. S. 248 f. und S. 307 f. oder 
den Literaturstellen C.G. Swain et al. J.Am.Chem.Soc., 75, S. 141 (1953). und A.B. Ash at al., J.Org.Chem.. 
34, S. 4071 (1969) ersichtlich. 

Als Aziridinverbindungen (a) konnen die eingangs erwahnten Verbindungen der US-PSen 3 453 242 
und 4 093 555 Verwendung finden. z.B. Polyether mit Aziridino-Endgruppen und Bisphenol-A-Derivate mit 
Aziridino-Endgruppen. 
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salze. d,e m 5-Slellung zum S-Atom Nitril^xJer Eslergruppen enthalten. bevorrugt sind Besondert^r 

L^Ven aurd3s?e;icrdtni^^^^^^^^^ ^^^^^ -.dinverbindungen 2 - 20 

Die .onogenen Verblndungen (c) werden in Mengen von 0.1 bis 15 %. bezogen auf das Gewicht d«r 
Azindinverbindungen. eingeseut. Besonders bevorzugt sind 1 bis 10 Gew -% 

,0 zu.ll TT"1 ""^'"'"^""S ^"^^^^ Substanz. vor allem wenn sie einen flOssigen Aggregat- 

w zustand aufwe.st oder m geloster oder dispergierter Form vor. besonders wenn der SchmeLunS (fter 
Raum emperatur I.egt. Geeignete L6sungsK)der Dispersionsmittel sind Substanzen. die Tn der SlS^^ 
rarbeitenden Industrie als Weichmacher benatzt werden. z.B. Phthalate und Citrate »~n«stoffve- 

ggf rusatzllchen ''^s^^Z'"'^' ^^T^ Dispersion kann mit FOIIstoffen oder Pigmenten und 
ggt. zusatzlichen Hilfsstoffen m pastenahnlicher Fornn vorliegen: dies ist vorteilhaft wann a.,rh rt^ 

strangiange (Volumen) dosiert und vermischt werden konnen v ' tc, aurcn oie Pasten- 

Durch die Veraenaung des Bestandleils (c) lasst sich die mil dsm Sglfonlumsalz (bl initlieile Pol»n,«ri 

d.pr:rrr^^^^ 

N.tr,lsabst.tuenten .n ^-Stellung zum zentraien Schwefelatom und ein Fluorboratanion 

";:rao^l21":'°:tdid'^™"°^^^^ ^«'"-«"- U«,*a,.Anio»en. sow,: 

Das laiion der Verbindung (c) ertolit Oblichervwise die Funkfcn. die ionogene Vert>iiWunQ in den 

Be.sp,ele fur geeignete ionogene Verbindungen (c) sind bei Verwendung von Fluorboratsulfoniumsal-' 

.«sv^t°'''^i^"'V?"!I"'?"'"'""'^'°'^""°"^*' "TriisooctylmethyLammonium-tosylat. Trioctyl-butyl-ammonium. 
Ztt- V'^*r''!^"*"T°"'"'"-''^"'°'=""°"^*- -Trioctyl-ethyl-ammoniL-ethosuitet 
ammon>um-.aurylsulonat. Triisooctyi-ammonium-ethosulfat. Tributyl-ethyl-phosphonium-tosylarSo^rM^ 
S"T"'^"r""""°'^"^'"*- '^^^'^^^y'benrol sulfonsSure-KaliumsaL TetrabutyTammonium^^^^^^^ 
StrrL?^ ^^'"'^°"'r**°'^'**' Trihexyf-ethyl-amrr^onium-benzolsulfonat. TetraSutyl arr^ZSoS' 
™2SS;rhT •r«'-buty..amrT,oniurr,-tosy.at. Tetrabutyl-ammoniurtSIoTaSS 

Tn.sooctyl-ethyl-arnmon.um-p-tosylat, Tetrabutyl-phosphonium-chlorid. Phenylett,yl^bri!S,vN 

jodid Methyl-tnoctyl-ammonium-chlorid. Trioctyl-butyl-ammonium-bromid / ^ Y' ammon.um 

eionen'slntr tTrV"" f'') '"'t P-Toluolsulfonat-. Alkylsulfat-oaer Benzolsulfonat-Anlonen 

Sndungen beispielsweise Jodid. Bromid. Chlorid u. S. Anionen enthalten^e 

Beispieie 1 - 6 



35 



40 



45 



55 



hpci H^'!]^^ Polyethers mit Azirldino-Endgruppen. der ein durchschnittliches Molgewicht von ca 6500 
Laury|.S.ethy|.sulfonium).butyronitn|.fluorborat homogen vermischt. Gleichzeitg werden die in der ?abelle 
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angegebenen Prozentsatze (Gew.-%) an ionogener Verbindung (c) zugesetzt. In Tabelle 1 findet sich in der 
zweiten Spalte die jeweils eingesetzte. losbare. ionogene Verbindung, in den letzten beiden Spalten finden 
sich der Gelierungszeitpunkt und der Zeltpunkt. ab dem eine staublrockene gunnmlelastische Masse 
vorhanden ist (Erhartung). gerechnet jeweils vom Zeitpunkt des Vermischens der drei Bestandteile. 



Tabelle 1 



w 



15 



Bei- 

spiel 

Nr. 



Ionogene Verbindung 



Konzentr ac- 
tion der 
ionogenen 
Verbindung 
(Gew.-%) 



Zeit bis zur 
Gelie- Erhar- 
rung tung 
(min.) (min.) 



20 



25 



30 



35 



40 



1 (Vergleich) 0 

2 Trihexyl-ethyl-aminonium- 
tosylat 7 

3 Trihexyl-ethyl-ammonium- 
benzol-sulfonat 5 

4 Tributyl-ethyl-phosphonium- 
tosylat 4 

5 Tetrabutyl-ammonium-jodid 3 

6 Tetrabutyl-ammonium-bromid 2 



2,0 

3,5 

3,0 

3,2 
3,2 
4,0 



4,5 

7,5 

6,5 

7,2 
5,2 
6,3 



Beispieie 7-22 

Zur Hersteilung einer Abdruckmasse fur zahnarztliche Zwecke werden 800 g der im Beispiel I 
genannten dtfunktioneilen Aziridinverbindung mit 350 g feinem Kieselgur verknetet, ausserdem werden 6.4 
g l-Lauryl-imidazol zugesetzt. 1 g dieser Paste werden mit 0,2 g eines 1:1 Gemisches aus Acetyl-trlbutyl- 
citrat und dem im Beispiel 1 genannten Sulfoniumsalz vermischt. Ausserdem werden die in der Tabelle 2 
angegebenen G6w.-% {bezogen auf die eingesetzte Menge an Aziridinverbindungen) an ionogener Verbin- 
dung (c) zugesetzt. 
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TABELLE 2 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



•40 



•45 



Bei- 
8 pi el 
Nr. 



lonogene Verblndung 



so 



55 



7 
8 

9 
10 

11 

12 

13 

14 

15 
16 

17 
18 
19 

20 

21 



22 



(Verglelch) 

Trioctyl-ethyl-anmonium- 
ethosxafat 

Te trabutyl-ammonluo- tosylat 

Te trabutyl-annaonlum-tr If luor- 
acetat 

Trllsooctyl-methyl-aomonluo- 
tosylat 

Trio c tyl-et hyl-anmoniunt- 
benzolsulf onat 

Tributyl-ethyl-phosphonluia- 
tosylat 

Trlisooctyl-ethyl-anmonlua- 
p- tosylat 

Tetrabutyl-phpsphonluar-chlorid 

Phenyle thyl-dlbutyl-e thyl- 

ammonltna-chlorld 

Te tr abutyl-asuooalunt- j odld 

Te trabutyl-aomoniun-bromld 

Trllsooctyl-methyl-ammonluiB- 

p-toluolsulfonat 

i3-Phenylethyl-dibutyl-methyl- 
anmoalum-jodld 

Methyl- trio ctyl-aomonlum- 
chlorid 

Trloctyl-butyl-anuDonium- 
bromld 



Koazentratloa der 
loaogenen Verbln- 



5 
5 



5 

5 

3 

3 
1 

1 
3 
1 

4 

2 

1.5 



Zelt bis zur 
Gelle- ErhSr- 
ning cung 
(aln.) (mln.^ 

3.0 5,5 

4,0 8,3 
4.0 7.5 

3.5 6,0 
4.0 8,0 

3.6 7,2 

3.7 7,2 

3.8 7,5 
4,0 7,2 

4,0 6,7 
4,25 7.6 
3,75 6.5 

4,0 7,7 

4,0 7,6 

4,0 6.7 

4,0 7,0 
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Anspruche 

1. Praparat fur dentale Zwecke, enths-'?nd drei raumllch voneinander getrennte Bestandteiie. n^mlich 
(a) mindestens eine Aziridinverbinoong, 

5 (b) mindestens einen Sulfoniumsalz-lnitiator fur (a), und 

(c) mindestens eine in (a) losbare Oder dispergierbare, ionogene Verbindung. die ein Anion aufweist. 
das nucleophiler ist als das Anion von(b). 

2. Praparat nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dass es als (b) eine ein Fluorboratanion 
enthaltende Verbindung und als (c) eine in Fluor-. Jod-, Brom-. Chlor-, Sulfonat-. Sulfat-, Alkylsulfat-. 

70 Arylsuifat-oder Carboxylat-Anion enthaltende Verbindung enthalt. 

3. Praparat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es als (c) eine ein Benzolsuifonat-, 
Xyloisulfonat-. p-ToluolsuIfonat-. Ethosuifat-. Methosulfat-oder Laurlnat-Anlon enthaltende Verbindung 
enthalt. 

4. Verwendung einer in Aziridinverbindungen losbaren oder dispergierbaren. ionogenen Verbindung zur 
15 Verzogerung der durch ein Sulfoniumsalz initiierten Polymerisation von Aziridinverbindungen, wobei die 

ionogene Verbindung ein Anion enthalt, das starker nucleophil ist als das im verwendeten Sulfoniumsalz 
voriiegende Anion. 

5. Verfahren zur Herstellung gebrauchsfertiger dentaler Abformassen, dadurch gekennzeichnet. dass 
(a) mindestens eine Aziridinverbindung. 

20 (b) mindestens ein Sulfoniumsalz-lnitiator fur (a) und 

(c) mindestens eine in (a) losbare Oder dispergierbare. Ionogene Verbindung. die ein Anion aufweist. das 
nucleophiler ist als das Anion von (b) 
miteinander homogen vermischt werden. 
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